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During the progress work the author’s laboratory the cyanide 
complex radical metals, there aros2 need for the data the solubilities 
cyanide and thiocyanate metals. Numerous investigators have re- 
ported the solubilities cyanide, thiocyanate and other salts metals 
water. But the results reported them are not good agreement 
one another. The author measured, first, the solubilities water 
thiocyanate, bromide, cyanide and silver. 


The data obtained previous investigators are shown the following 
table. 


Solubilities Silver Saltsin Water (moles per liter). 


Solubility Observer 
1894 Goodwin® 
8.1x10-7 1900 
1893 Holleman®) 
17.5 1903 Abegg and Cox(?) 
1903 Abegg and Cox() 


(1) anorg. Chem., (1903), 139. 

(2) physik. Chem., (1903), 11. 

(3) Am. Chem. Soc., (1908), 74. 
(4) physik. Chem., (1912), 
(5) physik. Chem., (1903), 603. 
(6) physik. Chem., (1894), 645. 

(8) physik. Chem., (1893), 139, 241. 
(9) physik. Chem., (1893), 139, 241. 
(10) anorg. Chem., (1904), 198. 

(11) anorg. Chem., (1909), 14. 
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Experimental. Silver thiocyanate, bromide, cyanide and carbonate 
were prepared from the dilute solutions the corresponding potassium 
salts precipitating with purified silver nitrate. The potassium salts 
were Kahlbaum and purified recrystallization before being used. The 
precipitated silver salts were further purified washing with conductivity 
water. The conductivity water which was used the experiment had 
specific conductance The works have been done the dark 
room. 


The solubilities have been the potentiometric method. 
The cell used were ordinary form composed the electrodes pure 
silver wires, 0.01 mol silver nitrate and the saturated solution 
silver salts which measured. The saturated solution ammonium 
nitrate has been used the junction Thus: 


All the electromotive force measuements were done after the cells had 
stood thermostat the which was kept constant within 
0.1° for about one two hours equilibrium indicated con- 
stancy electromotive force. For measurements potentiometer and 
D.L. type mirror galvanometer 


The electromotive force the ces 18°C. given the following 
equation, the transport number anin being assumed 0.53. 


The degree ionization silveritrate 0.01N. solution, 0.93 
18°C. the concentration ion the 0.1N. solution 
potassium thiocyanate, bromide and the 0.01N. solution 
potassium cyanide. 


The concentrations the thiocyate, bromide and carbonate ions are 
assumed 0.01 normal, and that othe cyanide ion 0.1 normal. 


The observed electromotive the cells and the solubilities 
silver salts calculated therefrom arehown Tables The 
concentrations, these tables, are gin mol per litre. 
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Table 


Elapsed time E.m.f. Concentrations Solubilities 


silver ion 18°C. 


0.206 


0.205 


Summary. 


The solubilities silver cyanide, thiocyanate, bromide and carbonate 
water 18°C. have been determined the electromotive force measure- 
ments, and obtained the 


Silver cyanide mol per litre 
Silver thiocyanate: 
Silver 


The writer wishes express his thanks Professor Sameshima 
the Tokyo Imperial University for the kind advice. 


Yokohama Higher Technical School, 
Yokohama. 


SYNTHESE DES N-METHYLOXYNAPHTINDOLCHINONS 
UND 


Von Zenjiro KITASATO und Chuzaburo SONE. 
(Unter Beteiligung von Hideo SHISHIDO.) 


Eingegangen 10. November 1930. Ausgegeben 28. Dezember 1930. 


Jahre 1927 hat der Eine von uns (Kitasato) aus der Stammrinde von 
Nandina domestica, einem einheimischen Strauch von der Familie Berberi- 
daceae, eine tief blaue krystalline Base Nandazurin 


(1) Acta Phytochimica, (1927), 180. 
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isoliert. Diese Substanz ist schwer organischen 
smitteln und kann nur aus heissem Nitrobenzol, Anilin oder viel Aethyl- 
alkohol umkrystallisiert werden. Sie farbt sich durch konzentrierte 
schén violettrot und bildet mit rotbraun 
Salze. Die Elementalanalyse zeigt, dass dem Nandazurin die Bruttoformel, 
oder zukommt. Wegen der Knappheit der 
uns zur Verfiigung stehenden Menge der Substanz steht die Konstitutions- 
ermittelung noch aus. 


die Entstehungsbedingungen und solcher indigo- 
Substanzen kennenzulernen, haben wir die 
vorliegenden Versuche unternommen. Jahre 1899 hat Liebermann 
Aethyloxynaphtindolchinon Wir haben jetzt nach seiner 
Methode N-Methyloxynaphtindolchinon synthetisiert. diesem Zwecke 
wurde (Schmp. 102°) 
(I) aus 2.3-Dibrom-a-naphthochinon und dargestellt. Durch 
Einwirkung von Methylamin auf diesen 
ester wurden zweierlei Substanzen erhalten; die eine ist citronengelber 
(Schmp. ca. 220°) und 
die andere, tiefrote Brom (Schmp. 
165°) (III). Die Reaktion also zwei Richtungen; einerseits 
reagiert Methylamin zuerst.mit Brom und schliesst die substituierte 
Methylaminogruppe den Ring unter Mitwirkung der einen der Estergrup- 
und andererseits reagiert Methylamin nicht mit Brom selbst, sondern 
mit einer der Estergruppen, wobei der Ringschluss zwischen der ent- 
stehenden und dem Bromatom nicht mehr stattfindet (III). 


CH; 

CH; 


den Mechanismus dieser auffallenden Reaktion dabei 
haben wir einige Experimente hat sich gezeigt, dass der 


(1) Ber., (1899), 260, 919; (1900), 569. 
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(Schmp. 114-5°) (IV), dessen 
Bromatom nicht ist, leicht Methylamid (Schmp. 183°) (V) 
durch Einwirkung von Methylamin bildet, der Brom-a-naphthochi- 
119°) (VI), welcher aus 2.3-Dibrom-a- 
naphthochinon und entsteht und ein Atom reaktions- 
Brom besitzt, mit Methylamin das tiefrote Brom-a-naphthochinon- 
(Schmp. 164-5°) (VII) fast quantitativer 
Ausbeute gibt. Also diesem Fall reagiert Methylamin auch gar nicht 
mit dem Halogenatom, sondern nur mit Estergruppe. 


(IV) (V) 


Daraus gehen folgende Tatsachen hervor: (1) wenn das Bromatom 
nicht ist, reagiert Methylamin natiirlich nur mit Ester, 
ein Methylamid bilden (V); (2) auch wenn das Halogenatom reak- 
ist, reagiert Methylamin viel leichter mit Estergruppe als mit 
dem Halogenatom und entsteht ebenfalls nur Methylamid Nur 
dem Falle, webei ein neuer fiinf- oder sechsgleidriger Ring entstehen kann, 
reagiert Methylamin sehr leicht mit diesem reaktionsfahigen Halogenatom 
(vergl. II). 

Wird der oben 
(II) mit Alkali unter Einleiten von Luft gekocht, entsteht eine tiefblaue 
Lésung und nach mit man tiefblaue 
Krystalle von N-Methyloxynaphtindolchinon (Schmp. iiber 300°) (VIII), der 
durch Oxydation mit N-Methylnaphtisatinchinon (IX) liefert. 
Dieses N-Methyloxynaphtindolchinon steht zwar einigen Eigenschaften 
sehr nahe dem Nandazurin, obwohl freilich keine Base wie das letztere 
ist. 

(VIII) (IX) 


(VI) 
| | | 
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Beschreibung der Versuche. 


eren Versuchen verwendete Brom 
(Schmp. 102°) (I) wurde nach der von angegebenen 
Methode aus (Schmp. 218°)® und 
hergestellt. 5gr. dieses 
werden 15gr. absolutem Alkohol suspendiert, mit alkoholischer 
Lésung von Methylamin versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Die 
abgeschiedenen Krystalle werden filtriert und mit Alkohol nachgewaschen. 
Dann werden sie auf dem Filter Wasser aufgeschwemmt, wobei sie zum 
Teil tiefblaue Lésung gehen und auf dem Filter hiibsch 
rote Krystalle zuriickbleiben. Auf Zusatz von dieser 
tiefblauen citronengelbe Krystalle aus, 
Sie werden aus viel heissem Alkohol umkrystallisiert, woraus sie 
citronengelben Nadeln herauskommen, welche bei 190° sich violettblau 
beginnen und bei ca. 220° zersetzt 

Anal. Subst. gaben 0.183 bei 27° und 766.3mm. (Gefunden: 
N=4.55%. Berechnet fiir 


ist ziemlich leicht heissem Alkohol, Wasser 
und dagegen Alkalien mit tiefblauer Farbe und wird 
durch wieder 


Brom-a-naphthochinon-essigsaure-methylamid Die oben er- 
hiibsch roten Krystalle auf dem Filter werden aus kochendem 
Alkohol umkrystallisiert, wodurch sie feuerroten Prismen vom Schmp, 
165° erhalten werden. 

Anal. 5.305mg. Subst. gaben 3.244mg. AgBr; 5.178mg. Subst. gaben 
bei 28° und 756mm.; 4.127mg. 0.00mg. (Gefunden: Br=26.03; 


Die Substanz ist Wasser, Alkalien und Alkohol. 
Ihre rote Farbe verandert sich durch gelb und kehrt durch Alkali 
wieder Rot zuriick. 


6-Brom-3.4-dimethoxyzimmtsaure-methylamid (V). 6-Bromverat- 
rumaldehyd wird mit Pyridinlésung unter Zusatz von wenig 


(1) Loe. cit. 
(2) Miller, Russ. Phys. Chem. Ges., (1884), 419. 
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Piperidin erhitzt. Dabei entsteht welche 
aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 244° (Gef.: C=45.77; 
H=4.02. Ber. fiir H=3.8%). dieser 
werden mit 100 gr. absolutem Alkohol und gr. konzentrierter Schwefel- 
4-5 Stunden auf dem Wasserbad Riickfluss gekocht, bis alles 
die Lésung geht. Man filtriert die Lésung noch heiss, woraus nach dem 
Erkalten farblose von 6-Brom-3.4-dimethoxyzimmt- 
(IV) vom Schmp. 114-5° sich ausscheiden. Dieser Ester ist 
sehr schwer Alkohol. 


Anal. 6.197 mg. Subst. gaben 11.256 mg. CO, und 2.754mg. (Gefunden: C=49.46; 
H=4.95%. fiir (315): C=49.52; 


Die Suspension von des Esters gr. alkoholischer Lésung 
von Methylamin wird Tage stehen gelassen, bis eine statt- 
findet. Nach einem weiteren Tage beginnen Krystalle von 6-Brom-3.4- 
(V) sich abzuscheiden. Sie werden aus 
Alkohol woraus sie farblosen kurzen Prismen vom Schmp. 
183° auskrystallisieren. 

Anal. 6.044mg. Subst. gaben AgJ; 4.698mg. Subst. gaben 


bei 31° und 757mm. (Gefunden: N=4.69%. fiir 


(VI). 2.5 gr. 2.3- 
Dibromnaphthochinons werden absolutem Alkohol suspendiert und 
alkoholat (0.88 gr. Natrium absolutem Alkohol) versetzt. Die 
wird mit Wasser verdiinnt, und die dabei abgeschied- 
enen Krystalle werden gesammelt und mit Wasser gewaschen. Die 
Substanz krystallisiert aus Alkohol gelben Nadeln vom Schmp. 119°. 

Anal. 3.686mg. Subst. gaben und 3.206mg. Subst. 


(309): H=2.91; Br=25.89%). 


Die Substanz ist etwas heissem Alkohol und schwer 
kaltem Alkohol und Ather und Wasser. Sie gibt rote Farb- 
enreaktion mit und mit Alkali eine tiefe rote Verbindung. 


Brom- werden mit gr. 33% alkohol- 
ischen iiber Nacht digeriert. Die abgeschiedenen tief- 
roten Krystalle werden mit Alkohol gewaschen und aus viel heissem 
Alkohol umkrystallisiert. Prachtvolle tiefrote Nadeln vom Schmp. 164-5°. 


as 
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gaben bei 30° und (Gefunden: H=3.04; 4.87%. 
Berechnet fiir (294): C=48.98; H=2.72; N=4.76%). 


Die Substanz ist schwer kaltem Alkohol, leicht léslich 
kalien und wird durch wieder 


N-Methyloxynaphtindolchinon (VIII). gr. des oben beschrie- 
benen (II) werden 
Natronlauge gelést und mit 20c.c. 20% Natronlauge unter Durchleiten 
von Luft-Strome Minuten gekocht. Beim gibt die blaue 
Lésung reichliche Menge vom tiefblauen Niederschlag, welche durch Um- 
krystallinische Substanz vom Schmp. iiber 300°. 

Anal. 2.908 mg. Subst. gaben 7.385 mg. CO, und 0.988mg. 3.845mg. Subst, 
gaben 0.226 c.c. bei 31° und 756mm. (Gefunden: =69.26; H=3.77; 
Berechnet fiir (227): C=68.72; H=3.96; N=6.16. Berechnet fiir 
H=3.54; N=6.19%). 


Diese Substanz ist Wasser, verdiinnten Eisessig 
und organischen sie Chloroform mit violetter 
Farbe und Alkalien mit tiefblauer Farbe léslich ist. Sie zeigt mit kon- 
zentrierter rotviolette Farbe und diese Farbe sich 
durch gelbliches Rot. 


Oxydation der N-Methyloxynaphtindolchinon: Entstehung von 
N-Methylnaphtisatinchinon (IX). des N-Methyloxynaphtindol- 
chinon werden 5gr. konzentrierter und mit 3c.c. 
verdiinnter (1:2) tropfenweise unter und stetem 
versetzt. Nun giesst man das Reaktionsgemisch auf 
und die dadurch abgeschiedenen Krystalle werden mit Wasser 
und Alkohol gewaschen. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig stellt das 
N-Methylnaphtisatinchinon tiefrote (unterm Mikroskop orangerot) Blatt- 
chen vom Schmp. 268° dar. Ausbeute 70%. Die Analyse und Eigenschaft- 
zeigen, dass ohne Zweifel das N-Methylnaphtisatinchinon (IX) 
vorliegt. 

Anal. 4.145 mg. Subst. gaben 9.844mg. CO, und Subst. 


gaben bei 28° und 764mm. (Gefunden: 64.77; H=2.86; 
Berechnet fiir (241): C=64.73; H=2.90; N=5.81%). 


Die Substanz ist Wasser, Alkohol und Chloro- 
form, Eisessig. Ferner list sie sich Alkalien mit blauer Farbe und wird 
auf Zusatz von Sduren wieder ausgefallt. 
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folgender Tabelle werden einige Eigenschaften des Nandazurins, 
und des Indigos vergleichshalber zusam- 
mengestellt. 


Farbe der Krystalle 


Schmelzpunkt. 
Chloroform. 
Eisessig. 


anderen organ. 
Lésungsmitteln. 


Wasser. 
verd. Alkalien. 


Mit verd. 


Mit konzentrierter 


Mit 


Nandazurin 


tiefblau, metall- 
glanzend 


350° 
etwas 
léslich 


schwer 


rotbraune Salze 
bildend 


violettrote 
Farbung 


gelbe Farbung 


N-Methyloxynapht- 


indolchinon 


tiefblau, metall- 
glanzend 


350° 


schwer 
léslich 


kein Salz bildend 


rotviolette 
Farbung 


gelbrote Farbung 


tiefblau, metall- 
glanzend 


350° 
etwas 
léslich 


schwer 


kein Salz bildend 


blaue-griine 
Farbung 


gelbe Farbung 


Chem. Laboratorium des 
Kitasato Institutes Tokyo. 


SPECTROCHEMICAL STUDY AMINO-ACID 
ANHYDRIDES.” 


IV. LIGHT ABSORPTION DERIVATIVES 
AZLACTONE, DIKETOPIPERAZINE, HYDANTOIN 
AND THIOHYDANTOIN. 


Tei-ichi ASAHINA. 
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the foregoing reports,” the ultra-violet absorptions derivatives 
diketopiperazines, azlactones and hydantoins were described, and those ex- 
periments were discussed from the standpoint chemical constitution. 
this paper, the light absorption some derivatives benzal azlactone, 


(1) Read before the Chemical Society Japan, April 3rd, 1930. 
(2) For the Ist, 2nd and 3rd reports, see this Bulletin, (1926), 71; 324; and 
(1929), 202. 
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diketopiperazine and hydantoin, and, further, those thiohydantoin and 
the hydrolysis products azlactones described. The substances ex- 
amined are follows: 


Azlactone hippuric acid 

Azlactone m-acetoxybenzal hippuric acid 
Azlactone p-acetoxybenzal hippuric acid 
o-methoxybenzal hippuric acid 
Azlactone m-methoxybenzal hippuric acid 
Azlactone p-methoxybenzal hippuric acid 


acid 
acid 
«-Benzoylamino-o-oxycinnamic acid 
acid 
acid 
acid 
«-Benzoylamino-m-methoxycinnamic acid 
acid 


Dibenzal diketopiperazine 
Difurfural diketopiperazine 
4-Benzal hydantoin HN—CO—NH 
4-Furfural hydantoin 


2-Thio-hydantoin 

2-Thio-3-acetyl-hydantoin 

2-Thio-4-benzyl-hydantoin 
2-Thio 4-benzal-hydantoin 
2-Thio-4-furfural-hydantion 


was remarked the preceeding report that the azlactone furfural 
hippuric acid was more bathochromic and, the same time, more hyper- 
chromic than the benzal azlactone. Such relation had also been observed 
Dr. his study ketones. the present studies, 
the furfural derivatives diketopiperazine, hydantoin and thiohydantoin 
are found more bathochromic and hyperchromic than the correspond- 


(1) This Bulletin, (1926), 150. 
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hippuric acid and the three monoxybenzaldehydes, the absorption maxima 


Oscillation frequency 


Logarithm thickness mm. 
Thickness 


3400 3800 4200 


Dibenzal diketopiperazine 


Fig. 


Oscillation frequency 


Logarithm thickness mm. 
Thickness mm. 


4000 


Benzal hydantoin 
hydantoin 0.0001 mol CH,CO,H 


Fig. 
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azlactones benzal, m-, and acetoxybenzal hippuric acids are 
found nearly the same wave-length 3580 (Fig. 4). 


the azlactones three methoxybenzal hippuric acids, the and 
methoxy compounds show the identity the absorption maxima, and 
the meta compound less bathochromic than others (Fig. 5). 


Oscillation frequency 


2.00 


1.80 


Thickness mm. 


2200 2600 3000 3400 3800 4200 4600 


Logarithm thickness mm. 


Benzal thiohydantoin 
Furfural thiohydantoin 0.0001 mol 


Fig. 


Oscillation frequency 


Thickness mm. 


Logarithm thickness mm. 


2400 2800 3200 3600 4000 4400 


Azlactonie acid 0.0001 mol aleohol 


Azlactone m-acetoxybenzal-hippuric acid 


Fig. 


tap, 


Azlactones are easily hydrolysed dilute caustic soda open the ring 
and form acid, and the products are colourless 
and far less bathochromic than the corresponding azlactones (Figs. 
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and 9). may due the rearrangement the chromophore (sub- 
stituted azomethine) group —N=C= the azlactones, the non-absorb- 
ing benzoylamino group the course hydrolysis. 

these acids, the acid more 
bathochromic than the acid. Thus another example added 
the rule described above. For three hydroxy- and three methoxy-a-ben- 
zoylamino-cinnamic acids, the substitution methyl group the hydroxy 
group not found essential the light absorption (Figs. and 9). 


Oscillation frequency 


Thickness mm. 


2600 3000 3400 3800 4400 
Azlactone o-methoxybenzal-hippuric acid 0.0001 mol alcohol 


n 
n 
vo 
a 
w 
° 
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Azlactone m-methoxybenzal-hippuric acid 
Azlactone p-methoxybenzal-hippuric acid 


Fig. 


Oscillation frequency 


Thickness mm. 


2600 3800 4200 
Azlactone benzal-hippuric acid 


Logarithm thickness mm. 


acid 
acid 


Fig. 
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Oscillation frequency 


n 
n 
a 


1.40 


«-Benzoylamino-o-oxycinnamic acid 


Fig. 


Oscillation frequency 


n 
n 
2200 2600 3000 3406 3800 4000 4600 
Azlactone p-methoxybenzal-hippuric acid 
acid 0.0001 mol alcohol 
——-— nic acid 
Fig. 
Oscillation frequency 
n 
Vv 
=< 
= 
2400 2800 3200 3600 4000 4400 
Azlactone m-methoxybenzal-hippuric acid 
acid 


Fig. 
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Oscillation frequency 


Logarithm thickness 
Thickness mr. 


3200 4000 4000 
2-Thiohydantoin 
2-Thio-3-acetyl-hydantoin 0.0001 mol alcohol 


Fig. 10. 


Oscillation frequency 


mm. 
Thickness mm. 


fo} 
= 


3600 


2-Thio-3-acetyl-hydantoin 0.0001 mol alcohol 


Fig. 11. 


Oscillation frequency 


Logarithm thickness mm. 
Thickness mm. 


2-Thio-hydantoin 
0.0001 mol alcohol 


Fig. 
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Thiohydantoins were first synthesized from amino acids Prof. Ko- 
the present studies, the method modified little, and better 
results the yield and the purity the product thereby obtained. The 
introduction acetyl group the position gives little batho- 
chromic effect, and the interchange these groups has only slight 
influence the absorption maxima 2-Thiohydantoin and its deri- 
vatives are more bathochromic owing the existence 
group =CS which more effective chromophore group than the 
The introduction benzyl group the position the 
hydantoin nucleus exerts almost influence the behaviour light 
absorption (Figs. and 12). 


Experimentals. 


The spectrograms were taken with the aid Adam Hilger’s quartz 
spectrograph iron was used the light source and the solutions were 
illuminated the Baly tube provided with quartz plates. Alcohol was 
generally used the solvent, but, the case the material insoluble 
alcohol, glacial acetic acid was used instead. The concentrations are noted 
the feet the diagrams. 


a-Benzoylamino-cinnamic acid. Benzal azlactone gr.) was boiled 
200 0.5% caustic soda for filtered when cold and slightly 
acidified with hydrochloric acid.” The product was recrystallized from ten 
fold quantity aleohol; m.p. 225-227° under decomposition (Erlenmeyer 
under decomposition). 


Furfural azlactone was treated 
the same manner the preceeding m.p. 211-212.5° under decomposition. 


Azlactone hippuric acid and Benzoylamino 
oxycinnamic acid. The azlactone was prepared the condensation 
hippuric acid and aldehyde the presence sodium acetate and 
acetic this method, beside the azlactone, benzoylamido- 
coumaranone was produced. According Erlenmeyer and Stadlin, these 
products were easily separated the mere recrystallisation from 
ethyl The procedure was literally followed, but microscopical 
observation the azlactone, this was found contain not small quantity 
white needles the coumaranone and further recrystallisation from 
alcohol, the purification was accompanied the loss material and was 


(1) Chem. Soc. Japan, (1910), 688. 

(2) Erlenmeyer, jun., Ann., 275 (1893), 10. 

(3) Erlenmeyer, jun. and Stadlin, Ann., 337 (1904), 284. 
(4) Erlenmeyer, jun. and Stadlin, Ann., 337 (1904), 290. 
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found rather difficult. Thus the method separation was modified. The 
crude mixture was dissolved benzene and the solution, petroleum 
ether was added. The coumaranone first crystallized out and was se- 
parated filtration; addition further quantity petroleum ether 
the filtrate, the azlactone was separated. This contained still small 
quantity coumaranone but the latter was easily removed agitating 
the liquid and then decanting the supernatant suspension. The azlactone 
thus purified, recrystallisation from melted 158.5° and 
showed change the melting point further recrystallisation. (Ac- 
cording Erlenmeyer and Stadlin the melting point was 

Anal. Found: C=70.1; H=4.40; N=4.58, 4.60%. Cale. for 
H=4.27; N=4.56%. 


hydrolysis the azlactone with dilute caustic soda, benzoylamino- 
acid was produced and after recrystallisation from alcohol, the 
melting point was 199.5° under decomposition (Erlenmeyer: 


Anal, Found: N=5.13%. Cale. for 


Azlactone o-methoxybenzal hippuric acid and 
methoxycinnamic acid. One mol (b.p. 236-240°, 
prepared from dimethy] sulphate and salicyl mol hippuric 
acid and mol fused sodium acetate was intimately mixed with mol 
acetic anhydride; the mixture was heated for minutes water bath. 
cooling, the product was treated with large quantity water, filtered 
and washed with dilute The azlactone was recrystallized from 
aleohol. Light yellow needles little less intense colour than anisal 
azlactone, melted 161°. 


Found: N=5.17, 5.16%. Cale. for N=5.02%. 


The azlactone was hydrolysed with 100 times 1.5% caustic soda heat- 
ing for water bath. The white crystals benzoylamino-o- 
methoxycinnamic acid which separated acidifying the hydrolysate, was 
recrystallized from m.p. 208°. 


Found: N=4.95%. Cale. for N=4.71%. 


Azlactone m-acetoxybenzal hippuric acid and 
oxy-cinnamic acid. The azlactone was prepared the condensation 
m-oxy-benzaldehyde and hippuric acid; m.p. (Erlenmeyer and 


(1) and Wolfrum, Ber., (1885), 1183. 
(2) Katschalowsky and St. Kostanecki, Ber., (1904), 2347, foot-note. 
(3) Erlenmeyer, jun. and Wittenberg, Ann., 337 (1904), 294. 
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Wittenberg: 145°); acid was obtained the hydrolysis the 
m.p. (Erlenmeyer and Wittenberg: 204°). 


Azlactone m-methoxybenzal hippuric acid and a-Benzoylamino-m- 
methoxy-cinnamic acid. The azlactone was prepared according the 
procedure the acid was obtained the usual manner and 
was recrystallized from dilute m.p. 164.5°. 


Azlactone p-acetoxybenzal hippuric acid and a-Benzoylamino-p-oxy- 
cinnamic acid. The materials were prepared according the description 
Erlenmeyer and Halsey m.p. 177.5° and 231-232° (E. and 
and 228-229°). 


Azlactone p-methoxybenzal hippuric acid and 
methoxy-cinnamic acid. The materials were prepared according the 
procedure Erlenmeyer and Wittenberg; the melting points were coin- 
cident with their 


Dibenzal diketopiperazine and Difurfural diketopiperazine. The former 
was obtained from Dr. Sasaki® and the latter was prepared after his 


4-Benzal hydantoin and 4-Furfural hydantoin. The both substances 
were prepared, according the method Wheeler and Hoffman, benz- 
aldehyde, hydantoin, anhydrous sodium acetate, acetic acid and acetic 
anhydride being used for the former, and replacing the benzaldehyde with 
furfural and omitting acetic anhydride for the 


2-Thio-3-acetyl-hydantoin and 2-Thio-hydantoin. The former substance 
was first obtained Prof. Komatsu the condensation glycocoll and 
potassium rhodanate the presence acetic acid and acetic anhydride, 
and the latter also him the hydrolysis the former.” Here, instead 
potassium rhodanate, ammonium salt was used and the procedure was 
little revised. Ten gr. glycocoll and gr. ammonium rhodanate were 
well pulverised and intimately mixed, which acetic anhydride and 
acid were added. The mixture was heated water bath 


(1) Ann., 391 (1912), 44. 

(2) Erlenmeyer, jun. and Halsey, Ann., 307 (1899), 139. 

(3) Erlenmeyer, jun. and Wittenberg, ibid. Dakin reports little higher melting points, 
i.e. 158° and 230-232 (not sharp) instead 156.5° and 225° (J. Biol. Chem., 11). 

(4) Sasaki, Ber., (1921), 163. 

(5) Sasaki, Ber., (1921), 2057. 

(6) H.L. Wheeler and Hoffman, Am. Chem. Journ., (1911), 371 and 380. 

(7) Komatsu, Chem. Soc. Japan., (1910), 688. T.B. Johnson and H.B. Nicolet, 
Am. Chem. Soc., (1911), 1937. 
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when content the flask became clear light yellow liquid. The colour 
did not change further when potassium rhodanate was used. the 
course five minutes, the liquid effervesced vigorously and the tem- 
perature rose spontaneously high 120°. The flask was taken off 
from the water bath, and when the violent reaction ceased, was again 
heated for further ten minutes. The further treatment was the same 
Komatsu’s. The yield was (ca. the calculation); 
174-175°. Komatsu, and also Johnson and Nicolet obtained thiohydan- 
toin evaporating the (or thiohydantoin with concentrated 
hydrochloric acid the water bath. The procedure was followed, but 
always intensely coloured product was obtained which ‘was difficultly 
decolourised recrystallisation from aleohol even with the aid charcoal. 
the acetyl- benzoyl-thiohydantoin was boiled for minutes with 
times quantity concentrated hydrochloric ‘acid, colourless white 
needles thiohydantoin was abundantly separated, cooling; m.p. ca. 
130° under decomposition. 


2-Thio-3-benzoyl-hydantoin. The substance was prepared from hip- 
acid and glycocoll and was recrystallized several times from alcohol 


m.p. 


The former substance was prepared the condensation phenylalanine 
and ammonium rhodanate and the latter evaporating the former with 
hydrochloric acid m.p. 167° and 


2-Thio- The substance was prepared 
the condensation tyrosine with ammonium rhodanate, m.p. 211-212°; 
the derivative could not easily isolated, was not spectro- 
scopically examined. 


2-Thio-4-benzal hydantoin. The material was prepared the conden- 
sation benzaldehyde with 3-acetyl-hydantoin the presence 
anhydrous sodium acetate and glacial acetic acid. The yellow sub- 
stance, after purification, darkened heating towards 258° and melted 
260° under decomposition. 


2-Thio-4-furfural hydantoin. Two gr.of 
acetyl-thio-hydantoin), 2.5gr. furfural, anhydrous sodium 


(1) Johnson and W.B. O’brien, Biol. Chem., (1912), 205. 

(2) Johnson and Nicolet, Am. Chem. Journ., (1915), 197. 

(3) Ibid. 

(4) Johnson and Nicolet, Am. Chem. Soc., (1911), 1973. Johnson and O’brien, Biol. 
Chem., (1912), 210. 
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acetate and glacial acetic acid were intimately mixed and 
heated oil bath for 3hours dilution the content the 
flask with large volume water, dark crystals were obtained; yield nearly 
theoretical. Recrystallisation from gave orange yellow crystals 
m.p. 255° under decomposition. 


Anal. Found: N=14.9%. Cale. for N=14.4%. 
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